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ABSTRACT

The ratio of Sr/Ca concentration in coral is usually used as paleothermometer. Inductively Coupled
Plasma (ICP) is an instrument, which is often used to analyze Sr/Ca concentration in Porites sp. The
method is very sensitive and requires small amount of sample. However, the availability of this
instrument is very limited. To deal with it, Flame Atomic Adsorption Spectrophotometer (FAAS) is an
alternative in order to analyze the concentration of various elements include Sr and Ca. The aim of
this study was to evaluate the result of the analysis methods of strontium and calcium concentration in
coral using FAAS and compared to ICP results. Sample of Porites coral was taken from Ambon Bay
and Jukung Island. The strontium and calcium concentration were analyzed using Flame Atomic
Adsorption Spectrophotometer (FAAS). The results showed that the average of ratio Sr/Ca in coral
from Ambon Bay and Jukung Island were 8.71 and 7.708 mmol/mol. The monthly variation of ratio
Sr/Ca in coral from Ambon Bay were 6.28 - 10.24 mmol/mol, while in coral from Jukung Island were
1.005 - 10.914 mmol/mol. Result of FAAS analysis was too broad in range compared to ICP, ie 8.462
- 8.807 dan 8.45 — 8.7 mmol/mol. The range was estimated due to the occurrence of strontium and
calcium ionization reaction in flame of FAAS.
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ABSTRAK

Rasio konsentrasi Sr/Ca dalam karang sering digunakan sebagai paleo-termometer. Inductively
Coupled Plasma (ICP) adalah instrumen yang sering digunakan untuk menganalisis konsentrasi Sr/Ca
pada karang jenis Porites, karena sensitif dan hanya memerlukan sedikit sampel. Namun ketersediaan
alat tersebut sangat terbatas. Spektrofotometer Serapan Atom nyala (SSA-nyala) juga merupakan alat
yang paling umum digunakan untuk mengukur konsentrasi berbagai unsur termasuk Sr dan Ca. Tujuan
dari penelitian ini adalah mengevaluasi hasil metode analisis konsentrasi unsur stronsium (Sr) dan
kalsium (Ca) pada karang dengan SSA-nyala serta membandingkan hasil pengukuran konsentrasi
Sr/Ca antara SSA-nyala dan ICP. Dalam studi ini digunakan sample karang Porites dari perairan
Teluk Ambon dan Pulau Jukung. Konsentrasi stronsium dan kalsium dalam karang tersebut dianalisis
dengan spektrofotometer serapan atom nyala (SSA-nyala). Hasilnya menunjukkan rata-rata konsen-
trasi Sr/Ca dalam karang dari Teluk Ambon dan Pulau Jukung sebesar 8,71 dan 7,708 mmol/mol,
dengan variasi bulanan konsentrasi Sr/Ca sebesar 6,28 - 10,24 mmol/mol untuk karang dari Teluk
Ambon dan 1,005 - 10,914 mmol/mol untuk karang dari Pulau Jukung. Sampel karang dari Teluk
Ambon maupun Pulau Jukung hasil analisis SSA-nyala memiliki rentang variasi konsentrasi bulanan
Sr/Ca yang sangat lebar dibanding hasil ICP, yaitu sebesar 8,462 — 8,807 dan 8,45 - 8,72 mmol/mol.
Hal ini diduga karena terjadinya ionisasi sebagian Sr maupun Ca dalam nyala SSA.

Kata kunci: SSA-nyala, karang, rasio Sr/Ca
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I. PENDAHULUAN

Karang jenis Scleractinian seperti
Porites sp tersebar hampir di semua perairan
tropis dangkal, bersifat sangat sensitif ter-
hadap perubahan lingkungan hidupnya. Pada
setiap lapisan pertumbuhannya, karang akan
menyimpan unsur-unsur kimia yang me-
rekam sifat fisik habitatnya saat itu. Unsur-
unsur tersebut akan terperangkap dalam
lapisan skeleton karang, dan akan ditutupi
oleh lapisan selanjutnya (Al-rousan et al.,
2007). Oleh karena itu karang jenis sclerac-
tinian dipercaya sebagai material yang dapat
digunakan untuk merekonstruksi kejadian di
masa lampau seperti iklim, nutrient bahkan
pencemaran (Weber, 1973; Montagna, 2006;
Chen et al, 2010; Chen et al., 2013;
Cahyarini et al., 2014; Yoshioka et al.,
2016). Pertumbuhan karang merupakan
proses pengendapan kalsium dalam bentuk
kalsium biogenik karbonat karang dan sangat
dipengaruhi oleh suhu air laut (Weber, 1973).
Oleh karena itu rasio konsentrasi stronsium
dibanding kalsium dipercaya dapat digunakan
untuk menggambarkan suhu permukaan laut
pada masa lampau.

Pengukuran konsentrasi Sr dan Ca
pada karang umumnya dilakukan dengan
instrumen ICP (Inductively Coupled Plasma).
Alat ini memiliki sensitifitas yang tinggi
sehingga hanya memerlukan sedikit sampel
(Mohammed et al., 2016), selain itu ICP juga
mampu mengukur banyak unsur secara
simultan. Namun, bila unsur yang diukur ter-
lampau banyak, maka performa ICP akan
mengalami penurunan. Selain itu keterse-
diaan ICP juga sangat terbatas, terutama di
Indonesia. Di sisi lain, SSA (Spektrofoto-
meter Serapan Atom) merupakan alat yang
paling umum digunakan untuk mengukur
konsentrasi berbagai unsur (Zhao et al.,
2015) termasuk Sr dan Ca dan ketersedian-
nya di Indonesia pun cukup banyak.

Tujuan penelitian ini adalah melaku-
kan evaluasi hasil analisis konsentrasi unsur
stronsium dan kalsium pada karang dengan
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SSA (Spetrofotometer Serapan Atom) serta
membandingkan hasil pengukuran rasio
Sr/Ca karbonat (CaCOs). Kalsium (Ca) dan
stronsium (Sr) merupakan unsur dengan
golongan yang sama yaitu Il B. Pada kondisi
tertentu Sr dapat mengendap sebagai stron-
sium karbonat (SrCOs) dan terinkorporasi
dalam biogenik karbonat karang. Pengen-
dapan Sr dan Ca dalam biogenik karbonat
karang sangat dipengaruhi oleh suhu air laut
(Weber, 1973). Rasio stronsium dibanding
kalsium (Sr/Ca) dalam karang inilah yang
banyak digunakan sebagai alat (proxy) untuk
merekonstruksi suhu permukaan laut pada
masa lampau (Cahyarini et al.,, 2008;
Cahyarini et al., 2009; Chen et al., 2010;
Sayani et al., 2011).

Il. METODE PENELITIAN

Tiga sampel karang jenis Porites
diambil dari perairan Teluk Ambon, Maluku
dan Pulau Jukung, Kepulauan Seribu. Lokasi
pengambilan sampel di Teluk Ambon ditun-
jukkan pada Gambar 1. Prosedur awal
preparasi sampel karang dari Teluk Ambon
seperti pencucian dan foto rontgen untuk
mengetahui struktur skeleton karang dan
lapisan pertumbuhannya telah dilakukan oleh
Corvianawatie et al. (2015). Subsampling
karang dari Teluk Ambon dilakukan untuk
mendapatkan sampel bubuk karang di se-
panjang lintasan pertumbuhan. Subsampling
dilakukan dengan bor tangan berukuran mata
bor 1 mm untuk memperoleh resolusi data
bulanan. Hasil dari proses pengeboran ini
adalah 64 sampel bubuk karang.

Konsentrasi Sr dan Ca pada bubuk
karang ditentukan dengan menggunakan me-
tode Spektrofotometri Serapan Atom Nyala
(FAAS = Flame Atomic Adsorption Spec-
throphotometri). Untuk sampel karang Teluk
Ambon, sebanyak 12 mg bubuk karang
didestruksi dalam 1 mL asam nitrat 2% (v/v)
kemudian dipanaskan pada suhu 75°C selama
12 jam untuk menyempurnakan proses
destruksi.

http://itk.fpik.ipb.ac.id/ej_itkt91
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Gambar 1. Lokasi pengambilan sampel karang Teluk Ambon ditandai dengan tanda bintang

(Corvianawatie et al., 2015).

Sampel yang telah didestruksi, di-
saring kemudian diencerkan dengan HNOs3
2% hingga volume 25 mL untuk mendapat-
kan 12 mg/L Ca. Selanjutnya adalah pe-
ngukuran konsentrasi Sr dan Ca dalam
sampel. Pengukuran dilakukan dengan dua
kali pengulangan dengan standar deviasi <
5%.

Sampel Pulau Jukung digunakan
sampel dari Cahyarini et al. (2016). Prosedur
preparasi geokimia Sr/Ca sampel karang dari
Pulau Jukung mengikuti prosedur yang
dilakukan oleh Cahyarini et al. (2016), pre-
parasi sampel karang dilakukan dengan
melarutkan sampel tertimbang dengan 1 mL
asam nitat 2% (v/v). Sampel yang telah
didestruksi diambil dengan volume tertentu
(tergantung pada berat bubuk karang)
kemudian diencerkan dengan asam nitat 2%
(v/v) sehingga pada volume 5 mL untuk
mendapatkan 8 mg/L Ca. Volume minimal
yang diperlukan untuk analisis dengan SSA-
nyala adalah 5 mL sehingga sampel diencer-
kan kembali hingga volume 25 mL. Pengu-
kuran konsentrasi Sr dan Ca dilakukan
sebanyak lima kali pengulangan standar
deviasi < 5%. Limit deteksi SSA-nyala untuk
Ca adalah 0,1 mg/L sedangkan untuk Sr
adalah 0,05 mg/L.
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I11. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1. Karang Teluk Ambon

Sampel karang Teluk Ambon me-
miliki rata-rata variasi bulanan konsentrasi
Sr/Ca sebesar 8,71 mmol/mol dengan nilai
tertinggi 10,24 mmol/mol dan nilai terendah
6,98 mmol/mol. Sampel karang Teluk
Ambon yang sama pernah dianalisis oleh
Corvianawatie et al. (2015) dengan ICP-
OES, dimana hasilnya menunjukkan variasi
bulanan konsentrasi Sr/Ca berkisar antara
8,462 — 8,807 mmol/mol, dengan rata-rata
8,618 mmol/mol. Rentang nilai konsentrasi
Sr/Ca hasil SSA-nyala pada sampel karang
Teluk Ambon lebih lebar dari peneliti
sebelumnya (Corvianawatie et al., 2015)
dengan ICP-EOS maupun hasil penelitian
lain dengan ICP. Misalnya penelitian yang
dilakukan oleh Cahyarini, et al. (2011), Chen
et al. (2013), dan Bolton et al. (2014) yang
menunjukkan nilai konsentrasi Sr/Ca sebesar
8,67; 9,91, dan 10,47 mmol/mol.

Lebarnya rentang nilai konsentrasi
Sr/Ca hasil SSA-nyala jika dibandingkan
dengan ICP diduga karena terjadinya ionisasi
unsur Sr dan Ca dalam nyala SSA. Akibatnya
tidak semua Sr dan Ca dalam sampel karang
Teluk Ambon dapat terukur oleh SSA-nyala.
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Gambar 2. Grafik konsentrasi Sr/Ca pada sampel karang Teluk Ambon hasil SSA-nyala (garis
lurus) dan rentang konsentrasi Sr/Ca dengan ICP dari Corvianawatie et al. (2015)

(garis putus — putus).

3.2.  Karang Pulau Jukung

Variasi bulanan konsentrasi Sr/Ca
sampel karang Pulau Jukung hasil analisis
SSA-nyala berkisar antara 1,005 - 10,914
mmol/mol, dengan rata-rata 7,708 mmol/mol.
Hasil analisis sampel karang Pulau Jukung
dengan ICP rata-rata 8,59 mmol/mol dengan
kisaran 8,45 - 8,72 mmol/mol (Cahyarini et
al.,2016). Gambar 3 menunjukkan variasi
bulanan konsentrasi Sr/Ca pada sampel
karang Pulau Jukung hasil SSA-nyala. Hasil
analisis SSA-nyala dibandingkan dengan
hasil ICP dari Cahyarini et al. (2016) untuk
sampel karang dari Pulau Jukung, terlihat
bahwa rata-rata konsentrasi Sr/Ca hasil SSA-
nyala sangat rendah (Gambar 3). Dengan
nilai terendah 1,005 mmol/mol, jauh lebih
rendah dari nilai terendah konsentrasi Sr/Ca
hasil ICP yaitu 8.45 mmol/mol (Gambar 3).
Hal ini diduga karena terjadinya ionisasi
unsur Sr dan Ca dalam nyala SSA serta tidak
sempurnanya proses destruksi sampel yang
dilakukan tanpa pemanasan, sehingga tidak
semua bubuk karang larut dalam destruktor
(asam nitrat 2%).

lonisasi unsur Sr dan Ca dalam nyala
SSA yang diduga menjadi penyebab lebarnya
rentang konsentrasi Sr/Ca dibandingkan hasil
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ICP, dikarenakan perbedaan prinsip kerja
dari kedua instrument tersebut. Cara kerja
analisis unsur dengan SSA-nyala adalah
penguapan larutan sampel untuk mengubah
unsur target analisis menjadi atom bebas.
Oleh karena itu kunci dari kebehasilan
analisis dengan SSA-nyala adalah pemben-
tukan atom bebas, atau dikenal dengan proses
atomisasi. Proses atomisasi dilakukan dengan
cara mengaspirasikan larutan sampel ke
dalam nyala, sehingga unsur-unsur dalam
sampel berubah menjadi atom bebas. Dalam
nyala, sebagian besar unsur logam tetap
tinggal sebagai atom netral, namun ada pula
unsur yang akan tereksitasi secara termal
oleh nyala dan membentuk ion. Unsur-unsur
dengan energi ionisasi rendah umumnya akan
tereksitasi dalam nyala.

Unsur Sr dan Ca merupakan unsur
golongan Il A (logam alkali tanah), dimana
unsur-unsur golongan Il A merupakan unsur
dengan energi ionisasi yang rendah. Artinya
elektron dari unsur golongan Il A mudah
terlepas dan membentuk kation. Dalam tabel
periodik unsur, posisi stronsium berada di
bawah kalsium, yang berarti bahwa energi
ionisasi stronsium lebih rendah dari pada
kalsium.

http://itk.fpik.ipb.ac.id/ej_itkt91
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Gambar 3. Grafik konsentrasi Sr/Ca pada sampel karang Pulau Jukung hasil SSA-nyala (garis
lurus) dan rentang konsentrasi Sr/Ca dengan ICP dari Cahyarini et al. (2016) (garis

putus — putus).

Apabila unsur-unsur golongan Il A
dianalisis dengan SSA-nyala, maka saat
sampel diaspirasikan ke dalam alat untuk di-
kabutkan oleh nebulizer menjadi atom bebas,
besar kemungkinan sebagian Sr maupun Ca
akan mengalami eksitasi dan terion sesuai
persamaan reaksi di bawah ini: Sr = Sr®* +
2¢; Ca-> Ca®* + 2e.

Keterbatasan metode SSA adalah
mengenali atom bebas (dengan bilangan
oksidasi 0) dan tidak mengenali ion (Arslan
and Tyson, 1999), karena itu saat sebagian Sr
terionisasi menjadi Sr?* maka hanya Sr yang
tidak mengalami ionisasi saja yang dapat
dibaca oleh SSA-nyala. Hal yang sama juga
terjadi pada Ca, akibatnya tidak semua Sr
maupun Ca dalam sampel terukur oleh alat.
Jumlah Sr maupun Ca yang terion pada suhu
nyala yang tinggi (2300 — 2600 °C) tidak
dapat diketahui. Hal inilah yang mengakibat-
kan besarnya rentang konsentrasi Sr/Ca dari
hasil analisis SSA-nyala dibandingkan de-
ngan hasil ICP. Pada ICP, ionisasi unsur Sr
dan Ca terhambat oleh adanya plasma, yaitu
campuran dari ion positif (Argon) dan negatif
(elektron) dengan suhu yang tinggi. Sehingga
semua Sr maupun Ca dalam sampel dapat
teranalisis dengan ICP.
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IV. KESIMPULAN

Rentang konsentrasi Sr/Ca pada
sampel karang Teluk Ambon hasil SSA nyala
menunjukkan nilai yang lebih besar jika
dibandingkan dengan hasil ICP-EQS. Besar-
nya rentang konsentrasi Sr/Ca hasil analisis
SSA nyala diduga karena terjadinya ionisasi
unsur Sr dan Ca dalan nyala SSA. Hasil
analisis konsentrasi Sr/Ca dengan SSA nyala
pada sampel karang Pulau Jukung menunjuk-
kan rentang nilai yang jauh lebih besar dari
hasil ICP. Selain disebabkan oleh ionisasi
yang terjadi pada unsur Sr dan Ca dalam
nyala SSA, proses dektruksi yang tidak
sempurna diduga menjadi penyebab besarnya
rentang konsentrasi Sr/Ca hasil SSA nyala.
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